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© Tragerkatalysatoren und ein Verfahren zu ihrer Herstellung. 



© Die vorliegende Erfindung betrifft Nickel, Magne- 
siumoxid und gegebenenfalls weitere Zusatzstoffe 
enthaltende Tragerkatalysatoren, die in reduzierter 
Form Mg und Ni in einem Molverhaltnis von (0,0075 
bis 0,075) : 1 enthalten, eine aktive Nickelmetallober- 
flache von 110 bis 180 m 2 /g Ni und eine BET- 
Gesamtoberfiache von 160 bis 450 m 2 /g Katalysator 
aufweisen. Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren 
zur Herstellung der Katalysatoren, sowie ihre Ver- 
wendung als Katalysator zur Hydrierung aliphatischer 
und/oder aromatischer Kohlenwasserstoffe. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft Nickel, Ma- 
gnesiumoxid und gegebenenfalls weitere Zusatz- 
stoffe enthaltende Tragerkatalysatoren mit einer 
engen Verteilung der Porenradien, ein Verfahren zu 
ihrer Herstellung, ausgehend von Nickel- und Ma- 
gnesiumsalze enthaltenden, waflrigen Losungen, 
aus denen mittels eines basischen Fallungsmittels 
ein Coprazipitat ausgefallt wird, und ihre Verwen- 
dung. 

Die EP 0 322 049 Al beschreibt einen Nickel- 
Si liciumdioxid-Katalysator, der gegebenenfalls ein 
Kation eines Metalls X aus der Gruppe II des 
Periodensystems der Elemente, insbesondere X = 
Mg, enthalten kann. Der Katalysator ist in reduzier- 
tem Zustand durch ein molares Verhaltnis Si02 : Ni 
= (0,15 bis 0,35) : 1, ein molares Verhaltnis X : Ni 
= (0 bis 0,15) : 1, eine aktive Nickeloberflache 
oberhalb 120 m 2 /g, eine BET-Oberflache mit min- 
destens 40 % Poren eines Porenradius oberhalb 
2,5 nm (25 A) und einen Nickelgehalt von wenig- 
stens 50 % gekennzeichnet Fur die Aktivitat und 
Selektivitat des Katalysators soil insbesondere der 
Prozentsatz der Oberflache von Poren mit einem 
Porenradius r p oberhalb 2,5 nm (25 A) von Bedeu- 
tung sein. Dieser Prozentsatz soil wenigstens 40 % 
betragen, vorzugsweise 45 % ubersteigen. 

Die Katalysatoren werden hergestellt, indem 
man in einer ersten Stufe eine Nickel- und Magne- 
siumsalze enthaltende Losung kontinuierlich mit ei- 
nem basischen Fallungsmittel im Oberschu/3 ver- 
setzt und anschlieflend das derart erhaltene Copra- 
zipitat kontinuierlich in einer zweiten Stufe mit wa/3- 
riger Silikatlosung versetzt, das anfallende PrSzipi- 
tat beispielsweise durch Filtration sammelt, es an- 
schlie/tend trocknet und reduziert. 

Die jeweils einzuhaltende Verweilzeit ist kurz. 
Sie betragt in der ersten Stufe 20 bis 120 Sekun- 
den und in der zweiten Stufe 40 bis 300 Sekunden. 

Die vorliegende Erfindung betrifft einen neuen, 
sich durch eine enge Verteilung der Porenradien 
auszeichnenden Katalysator, in reduzierter Form 
enthaltend Mg und Ni, entsprechend einem Molver- 
haltnis von (0,0075 bis 0,075) : 1, und einen in 
Wasser unloslichen Trager, entsprechend 17,0 bis 
60,0 Gramm Trager je Mol Ni, wobei die aktive 
Nickelmetalioberflache 110 bis 180 m 2 /g Ni betragt 
und 65 bis 97 % der BET-Gesamtoberflache von 
Poren eines Radius r p S 2,5 nm gebildet werden. 

Ein wesentliches Merkmal des erfindungsge- 
ma/ten Katalysators ist die enge Verteilung der 
Porenradien, ausgedrUckt durch einen hohen Anteil 
der BET-Gesamtoberflache, der auf Poren eines 
Radius r p £ 2,5 nm zurOckgeht. Unter BET-Ge- 
samtoberflache wird die durch Adsorption von 
Stickstoff nach der Brunauer, Emmett und Teller- 
Methode (BET) ermittelte Oberflache verstanden. 

Die BET-Gesamtoberflache betragt 160 bis 
450, insbesondere 180 bis 380, bevorzugt 200 bis 



350 m 2 /g Katalysator. Das Verfahren zur Bestim- 
mung der BET-Gesamtoberflache nach Brunauer, 
Emmett und Teller ist in J. Amer. Chem. Soc. 60, 
(1938) 309 beschrieben. 

5 Durch die vorstehend genannte enge Vertei- 

lung der Porenradien mit Schwerpunkt im Bereich 
r p £ 2,5 nm erhalt der erfindungsgemafle Katalysa- 
tor besondere Eigenschaften, die eine Erhohung 
der Aktivitat und eine Verbesserung der Selektivitat 

jo in einer Reihe von Umsetzungen zur Folge haben. 

Ein weiteres Merkmal des neuen Katalysators 
ist seine Zusammensetzung, ausgedruckt durch 
das Molverhaltnis Mg zu Ni. Der Vollstandigkeit 
halber sei auf die nachfolgende Begriffsbestim- 

15 mung aufmerksam gemacht. 1 Mol Mg bzw. 1 Mol 
Mg 2 * entspricht 24,305 g Mcj bzw. 24,305 g Mg 2 * 
und 1 Mol Ni bzw. 1 Mol Ni 2 entspricht 58,71 g Ni 
bzw. 58,71 g Ni 2 *. In reduziertem Zustand des 
Katalysators liegt Magnesium als Mg 2 * und Nickel 

20 uberwiegend Oder fast vollstandig in metalltscher 
Form vor. Unter Molverhaltnis ist somit, genauer 
formuliert, das Verhaltnis Mol Mg 2 * : (Mol Ni + 
Mol nichtreduziertes Ni 2 *) zu verstehen. 

Die Zusammensetzung des neuen Katalysators 

25 ist ferner bestimmt durch das Verhaltnis der Ge- 
wichtsteile des in Wasser unloslichen Tragers zu 
Ni, wobei hierunter wiederum die Summe aus Mol 
metallischem Nickel und Mol Ni 2 * gemeint ist. 

Der erfindungsgemaCe Katalysator enthalt in 

30 reduzierter Form, wie bereits zuvor erwahnt, Mg 
und Ni in einem Molverhaltnis von (0,0075 bis 
0,075) : 1. Besonders bewahrt hat es sich, ein 
Molverhaltnis Mg : Ni von (0,015 bis 0,060) : 1, 
insbesondere (0,022 bis 0,055) : 1 zu wahlen. 

35 Als Trager eignen sich verschiedene, in Was- 
ser unlosliche Materialien. Hierunter fallen Silikate 
wie Ca-, Mg- und/oder Al-silikate, AI2O3, SiCb 
und/oder Kieselgur. Als besonders brauchbare Tra- 
ger sind Mg-silikate, insbesondere in Form von 

40 Bimsstein, AI2O3, Si02 und/oder Kieselgur, insbe- 
sondere Bimsstein, AI2O3, Si02 und/oder Kiesel- 
gur, bevorzugt SiC>2 und/oder Kieselgur hervorzu- 
heben. 

Der Trager kann aus zwei oder mehreren der 
45 vorstehend genannten Materialien bestehen. In den 
meisten Fallen erweist es sich als gunstig, lediglich 
eines der zur Auswahl stehenden Materialien als 
Trager zu verwenden. 

Das Tragermaterial soli ublicherweise in feintei- 
50 liger Form vorliegen. Seine Teilchen sollten eine 
moglichst enge Kornverteilung aufweisen. Da durch 
die PartikelgroOe auch Eigenschaften des Katalysa- 
tors nach Fertigstellung, beispielsweise Filtrierbar- 
keit, Schuttgewicht, Verformbarkeit und Katalysa- 
55 toroberflache beeinfluflt werden, kommt der Wahl 
der PartikelgroCe eine gewisse Bedeutung zu. 

Die Tragerpartikel sollen eine Korngrofle von 1 
bis 30, insbesondere 2 bis 25, bevorzugt 3 bis 20 
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um aufweisen. Ihre Korngrofle ist auf die ge- 
wunschten Eigenschaften des fertigen, in reduzier- 
ter Form vorliegenden Katalysators abzustimmen. 

Der Katalysator enthalt 17,0 bis 60,0 insbeson- 
dere 25 bis 50, bevorzugt 30 bis 40 Gramm Trager 
je Mol Ni. Unter Mol Ni ist - wie bereits zuvor 
erwahnt - die Summe aus Nickel in reduzierter und 
nichtreduzierter Form zu verstehen. 

Die aktive Nickelmetalloberflache des Katalysa- 
tors betragt 110 bis 180, insbesondere 120 bis 
160, bevorzugt 130 bis 150 m 2 /g Ni. Ihre Bestim- 
mung erfolgt in Anlehnung an eine in Journal of 
Catalysis 81, (1983) 204 und 96, (1985) 517 naher 
beschriebene Methode durch Messung der durch 
Chemiesorption bei 20 *C aufgenommenen Menge 
Wasserstoff. 

65 bis 97, insbesondere 70 bis 95, bevorzugt 
75 bis 95 %, der BET-Gesamtoberflache werden 
von Poren eines Radius r p £ 2,5 nm (25 A) gebil- 
det. Die Bestimmung der Porenradien erfolgt nach 
einer in SJ. Gregg and K.S.W. Sing, Adsorption 
Surface Area and Porosity (Academic Press New 
York-London 1967) Seiten 160 bis 182 naher be- 
schriebenen Methode. 

Der erfindungsgemafie Katalysator zeichnet 
sich ferner dadurch aus, daJ3 60 bis 95, insbeson- 
dere 70 bis 95, bevorzugt 73 bis 90 % der BET- 
Gesamtoberflache von Poren mit einem Radius r p 
von 1,5 bis 2,5 nm (15 bis 25 A) gebildet werden. 

Poren mit einem Radius r p von 1,8 bis 2,5 nm 
(18 bis 25 A) bilden 35 bis 85, insbesondere 45 bis 
76, bevorzugt 50 bis 70 % der BET-Gesamtober- 
flache. 

Die Verteilung der Porenradien, ausgedruckt 
durch den Prozentsatz der BET-Gesamtoberflache, 
die von Poren eines Radius r p 3 2,5 nm (25 A) 
gebildet wird, steht im Zusammenhang mit der 
Grofle der BET-Gesamtoberflache. Je groCer die 
BET-Gesamtoberflache ausfallt, desto ho her ist im 
allgemeinen der von Poren eines Radius r p £ 2,5 
nm gebildete Prozentsatz der BET-Gesamtoberfla- 
che. Besonders charakteristisch ist fur den erfin- 
dungsgema/ten Katalysator, dafl der Uberwiegende 
Anteil (£ 60 %) der BET-Gesamtoberflache von 
Poren mit Radien r p von 1 ,5 bis 2,5 nm resultiert. 

Das Verfahren zur Herstellung der erfindungs- 
gema/ten Katalysatoren geht von einer Nickel- und 
Magnesiumsalze enthaltenden, waCrigen Losung 
aus. Diese Mischsalzlosung enthalt 10 bis 100, 
insbesondere 20 bis 80, bevorzugt 30 bis 50 g Ni/I. 
Sie weist Magnesium entsprechend 0,2 bis 15, 
insbesondere 0,5 bis 12, bevorzugt 1 bis 10 g 
MgO/l auf. 

Die Mischsalzlosung stellt man her, indem man 
wasserlosliche, anorganische, organische Oder 
komplexe Salze von Nickel und Magnesium in 
Wasser lost. Gut geeignete Salze sind die Sulfate, 
Chloride, Acetate, Propionate, Butyrate und Nitrate. 



Besonders bewahrt hat es sich, Nickel und Magne- 
sium in Form ihrer Sulfate, Chloride, Acetate und 
Nitrate, bevorzugt in Form ihrer Nitrate einzuset- 
zen. 

5 Um einer unerwunschten Hydrolyse vorzubeu- 

gen und die Fallung gunstig zu beeinflussen, emp- 
fiehlt es sich, in der Mischsalzlosung einen Uber- 
schufl freier Saure zuzulassen. Die Mischsalzlo- 
sung soil freie Saure entsprechend einem Verhalt- 

/o nis H* : Mg 2 * = (0,01 bis 0,2) : 1, insbesondere 
(0,02 bis 0,1) : 1, bevorzugt (0,03 bis 0,06) : 1 
enthalten. Die freie Saure wird durch Titration mit 
NaOH ermittelt, bis man zu einem pH-Wert von 0,8 
gelangt. Als freie Saure konnen Mineralsauren wie 

75 SalzsSure, Schwefelsaure und Salpetersaure einge- 
setzt werden. Besonders geeignet ist Salpetersau- 
re. 

Die Mischsalzlosung wird getrennt, aber gleich- 
zeitig mit einer wa]3rigen Losung eines basischen 

20 Fallungsmittels einem in Wasser suspendierten 
Trager zugefuhrt. 

Als Fallungsmittel dient eine waBrige Losung 
einer basischen Verbindung, insbesondere eine 
waflrige Alkalicarbonat-, Alkalihydrogencarbonat-, 

25 Alkalihydroxid-, Ammoniumhydroxid- Oder Ammoni- 
umcarbonatlosung. Es konnen auch Mischungen 
derselben Anwendung finden. Besonders geeignet 
ist eine Na2COa und/oder NaHCC>3 enthaltende 
waflrige Losung. Das Fallungsmittel soli einen pH- 

30 Wert von 7,5 bis 13, insbesondere 8 bis 12, bevor- 
zugt 9 bis 1 1 aufweisen. 

Die waflrige Losung enthalt 0,1 bis 4,0, insbe- 
sondere 0,6 bis 3,0, bevorzugt 1 ,6 bis 2,4 Aquiva- 
lente basische Verbindung/I Losung. Recht gute 

35 Ergebnisse werden mit wafirigen Losungen, die 0,3 
bis 1,5, insbesondere 0,8 bis 1,2 Mol 
Alkalicarbonat/I Losung enthalten, erzielt. 

Um eine moglichst vollstandige Fallung sicher- 
zustellen und zugleich ein besonders homogenes, 

40 aus basischen Nickel- und Magnesiumverbindun- 
gen bestehendes Coprazipitat zu erhalten, setzt 
man die basische Verbindung in geringem Uber- 
schufl ein. Im allgemeinen betragt der stochiome- 
trische Uberschu/3 0,5 bis 10, insbesondere 1 bis 7 

45 % basische Verbindung. Besonders bewahrt hat 
sich die Verwendung von 2 bis 5 % uberschussige 
basische Verbindung. Der UberschuB bezieht sich 
jeweils auf die zur vollstandigen Fallung von Ni und 
Mg erforderliche Menge basische Verbindung. 

so Der stQchiometrische Oberschufl ist derart zu 

bemessen, da/3 einerseits zwar die Fallung eines 
moglichst homogenen Ni-Mg-Coprazipitats gewahr- 
leistet ist, andererseits aber auch eine FSIIung der 
in der Mischsalzlosung enthaltenen Metallionen im 

55 jeweils gewunschten Umfange eintritt 

Die Fallung wird herbeigefuhrt, indem man die 
Mischsalzlosung und das Fallungsmittel getrennt, 
aber gleichzeitig, kontinuierlich oder diskontinuier- 
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lich einem in Wasser suspendierten, fur die Her- 
stellung des Katalysators geeigneten Tragermateri- 
al unter Vermischung zufUhrt. 

Als Tragermaterial lassen sich die bereits er- 
wShnten Stoffe, namlich Silikate des Calciums, des 
Magnesiums und/oder Aluminiums, AI2O3, Si02 
und/oder Kieselgur verwenden. 

Die Tragermaterial-Wasser-Suspension sollte 6 
bis 100, insbesondere 10 bis 60, bevorzugt 20 bis 
40 Gramm Tragermaterial/Liter Wasser enthalten. 
Zu niedrige Tragermaterialgehalte sollten aus 
Grunden der Wirtschaftlichkeit, zu hohe Tragerma- 
terialgehalte aus GrQnden der ROhrfahigkeit der 
resultierenden Suspension vermieden werden. 

Die Fallung des aus basischen Nickel- und 
Magnesiumverbindungen bestehenden Coprazipi- 
tats wird durch vergleichsweise langsame Zugabe 
der Mischsalzlosung und des Fallungsmittels her- 
beigefuhrt. Die Fallungszeit sollte wenigstens 10, 
insbesondere wenigstens 15, bevorzugt wenigstens 
20 Minuten betragen. 

In den meisten Fallen hat es sich bewahrt, eine 
Fallungszeit von 15 bis 120, insbesondere 20 bis 
90, bevorzugt 25 bis 60 Minuten einzuhalten. Die 
Fallungszeit laflt sich durch Wahl einer entspre- 
chenden Zugabegeschwindigkeit von Mischsalzlo- 
sung und Fallungsmittel, insbesondere bei diskonti- 
nuierlich durchgefuhrter Fallung, einstellen, wah- 
rend bei kontinuierlicher Arbeitsweise neben den 
Zugabegeschwindigkeiten von Mischsalzlosung 
und Fallungsmittel auch noch der auf das Reak- 
tionsvolumen bezogene Durchsatz zu berucksichti- 
gen ist. 

Man arbeitet wahrend der Fallung bei einem 
konstanten pH-Wert innerhalb eines pH-Bereiches 
von 6 bis 8,5, insbesondere 6,5 bis 7,8. Schwan- 
kungen des pH-Wertes sollten moglichst gering 
gehalten werden, urn die Herstellung eines beson- 
ders homogenen Coprazipitats zu gewahrleisten. 
Die Schwankungen des pH-Wertes sollten auf ein 
Intervall von -0,5 bis + 0,5, vorzugsweise -0,2 bis 
+ 0,2 begrenzt werden. 

Die Fallung wird bei Temperaturen oberhalb 
80 *C, insbesondere in einem Bereich von 90 bis 
110, bevorzugt 95 bis 105° C durchgefuhrt. Hierzu 
genugt es, die an der Fallung beteiligten Stoffe, 
namlich die Mischsalzlosung, das Fallungsmittel 
und die Tragermaterial-Wasser-Suspension auf 
eine entsprechend hohe Temperatur einzustellen. 
Wahrend der Fallung sollte die Temperatur mog- 
lichst konstant gehalten werden. Die Abweichungen 
von der vorgegebenen Temperatur sollten ± 2, 
insbesondere ± 1 0 C nicht Obersteigen. Schwan- 
kungen der Fallungstemperatur beeinflussen die 
Beschaffenheit, beispielsweise Partikelgrofie und 
Homogenitat des Coprazipitats in nachteiliger Wei- 
se. 

Das Coprazipitat enthalt Magnesium und Nik- 



kei entsprechend einem Molverhaltnis von (0,02 bis 

0. 25) : 1 , insbesondere (0,03 bis 0,2) : 1 , bevorzugt 
(0,035 bis 0,1) : 1. Es wird nach Beendigung der 
Fallung von der Mutterlauge abgetrennt. Dies kann 

5 durch Dekantieren und/oder Filtrieren erfolgen. 

Anschliefiend wird das Coprazipitat mit Wasser 
gewaschen, wobei auCer den in Losung befindli- 
chen Bestandteilen, z.B. Na* und N0 3 , die im 
Coprazipitat enthaltenen, basischen Magnesiumver- 

70 bindungen aus dem Coprazipitat herausgelost wer- 
den. Dies hat zur Folge, daJ3 sich das Molverhaltnis 
Magnesium zu Nickel verandert und infolge der 
Abnahme von Magnesium zu niedrigeren Werten, 
die denen des erfindungsgemaflen Katalysators 

15 entsprechen, verschiebt. Man wascht bei relativ 
hohen Temperaturen von 60 bis 90, insbesondere 
65 bis 85, bevorzugt 70 bis 80 °C. Es ist auch 
moglich bei tieferen Temperaturen zu waschen, 
man mufl dann allerdings deutlich langere Wasch- 

20 zeiten und gro/tere Waschwassermengen in Kauf 
nehmen. 

Das Herauslosen der Magnesiumverbindungen 
aus dem Coprazipitat laBt sich durch die verwende- 
te Menge Waschwasser, durch die Stromungsge- 

25 schwindigkeit und Temperatur des Waschwassers 
sowie durch die Dauer des Waschens beeinflussen. 
Steigende Mengen Waschwasser, hohe Tempera- 
turen des Waschwassers und lange Dauer des 
Waschvorganges fordern ein besonders weitgehen- 

30 des Herauslosen der Magnesiumverbindungen. 
Niedrigere Mengen Waschwasser, niedrige Tempe- 
raturen des Waschwassers und kurze Dauer des 
Waschvorganges fUhren zu einem verringertem 
Herauslosen der Magnesiumverbindungen. Die ein- 

35 zelnen Parameter des Waschprozesses, Menge, 
Strdmungsgeschwindigkeit und Temperatur des 
Waschwassers sowie Dauer des Waschens, sind 
im Einzelfall derart aufeinander abzustimmen, daB 
der gewunschte Anteil Magnesiumverbindungen 

40 herausgelost wird und Mg und Nickel entspre- 
chend einem Molverhaltnis von (0,0075 bis 0,075) : 

1, insbesondere (0,015 bis 0,06) : 1, bevorzugt 
(0,022 bis 0,055) : 1 vorliegen. 

Ublicherweise verwendet man 80 bis 350, ins- 
45 besondere 100 bis 300, bevorzugt 120 bis 180 Liter 
Waschwasser je Mol herauszulosendes Mg 2 *. 

Die Dauer des Waschvorganges muB ausrei- 
chend bemessen werden. Sie sollte mindestens 60, 
insbesondere mindestens 80, bevorzugt minde- 
50 stens 90 Minuten betragen. Oblicherweise genugt 
eine Waschdauer von 75 bis 180, insbesondere 90 
bis 150, bevorzugt 100 bis 135 Minuten. 

Man kann den Waschproze/3 in einem einzigen 
Schritt durchfuhren oder ihn in mehreren, aufeinan- 
55 derfolgenden Stufen ablaufen lassen, indem man 
die gesamt erforderliche Menge Waschwasser ent- 
sprechend verteilt. Welchem Vorgehen man den 
Vorzug gibt. hangt vom Einzelfall ab. Im allgemei- 
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nen fuhrt sowohl ein einstufiger als auch ein mehr- 
stufiger Waschvorgang zum gewunschten Erfolg. 
Ein mehrstufiger Waschprozefl kann erforderlich 
werden, falls ein Coprazipitat mit hohem Magnesi- 
umgehalt auf ein Produkt mit niedrigem Magnesi- 
umanteil eingestelit werden soil. 

Eine Kontrolle des Waschvorganges wird durch 
Bestimmung der im Waschwasser vorhandenen, 
herausgeldsten Magnesiumverbindungen erleich- 
tert. Auf eine derartige Uberwachung kann verzich- 
tet werden, fails man den Waschvorgang unter 
standardisierten und kontrollierten Bedingungen, 
beispielsweise bei vorgegebener Menge Wasch- 
wasser, Temperatur und Dauer ausubt. 

Falls gewunscht, kann man das gewaschene 
Material in stuckige Form bringen. Zur Formge- 
bung kann man sich bewahrter Verfahren, bei- 
spielsweise der Strangextrusion bedienen. 

Die Trocknung wird bei erhohten Temperatu- 
ren, vorzugsweise bei steigenden Temperaturen 
stufenweise durchgefuhrt. Es erweist sich als aus- 
reichend, die Trocknung bei Temperaturen von 50 
bis 120, insbesondere 55 bis 100, bevorzugt 60 bis 
90 "C unter Anwendung ublicher Verfahren, wie 
Anordnung des Trockengutes im Festbett Oder im 
bewegten Bett, beispielsweise in Wirbelschicht, 
durchzufuhren. 

Die Reduktion der Katalysatorzusammenset- 
zung erfolgt mittels Wasserstoff bei Temperaturen 
von 260 bis 400, insbesondere 280 bis 360* C. 

Das erfindungsgema/te Verfahren stellt die im 
vorangegangenen bereits naher beschriebene, cha- 
rakteristische Porenradien- und Oberflachenvertei- 
lung des Katalysators sicher. 

Durch Variation der Verfahrensparameter inner- 
halb der angegebenen Bereiche kann die 
Porenradien- und Oberfiachenverteilung gezielt in 
der gewUnschten Richtung verandert werden. So 
kann zum Beispiel wahlweise eine relativ enge Po- 
renradienverteilung im Porenradienbereich von 1,8 
nm bis 2,5 nm oder eine breitere Porenradienver- 
teilung im Porenradienbereich von 1,5 nm bis 2,5 
nm gezielt eingestelit werden. 

Je weiter die Porenradienverteilung zu kleine- 
ren Porenradien verschoben wird, desto grofier ist 
die BET-Gesamtoberflache des erfindungsgema- 
flen Katalysators. 

Die vorliegende Erfindung betrifft neben dem 
vorstehend beschriebenen Verfahren auch eine Zu- 
sammensetzung, die Mg und Ni in nichtreduzierter 
Form entsprechend einem Molverhaltnis von 
(0,0075 bis 0,075) : 1 und 17,0 bis 60,0 Gramm 
Trager je Mol Ni sowie 2 bis 25 Gew.-% Wasser, 
bezogen auf die Zusammensetzung, enthalt, wobei 
ein in Gegenwart eines Tragers bei pH 6 bis 8,5 
und 90 bis 110* C gefalltes Coprazipitat, das ein 
Molverhaltnis Mg : Ni von (0,02 bis 0,25) : 1 und je 
Mol Ni 17,0 bis 60,0 Gramm Trager aufweist, mit 



Wasser bei 60 bis 90* C gewaschen wird. 

Die Zusammensetzung enthalt Magnesium und 
Nickel in nichtreduzierter Form entsprechend ei- 
nem Molverhaltnis von insbesondere (0,015 bis 

5 0,06) : 1, bevorzugt (0,022 bis 0,055) : 1. Je Mol Ni 
weist die Zusammensetzung insbesondere 25 bis 
50, bevorzugt 30 bis 40 Gramm Trager und insbe- 
sondere 3 bis 20, bevorzugt 4 bis 15 Gew.-% 
Wasser, bezogen auf die Zusammensetzung, auf. 

10 Das mit Wasser zu waschende Coprazipitat 

enthalt Magnesium und Nickel entsprechend einem 
Molverhaltnis von insbesondere (0,03 bis 0,2) : 1, 
bevorzugt (0,035 bis 0,1) : 1. 

Aus der Zusammensetzung wird nachfolgend, 

;s gegebenenfalls nach Formgebung und Trocknung, 
der erfindungsgema/te Katalysator durch Reduktion 
hergestellt. 

Der erfindungsgema/ie Katalysator laflt sich 
vorteilhaft fur Hydrierungen von olefinischen Koh- 

20 lenwasserstoffen und/oder aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen in flussiger Phase verwenden. Be- 
reits bei mafligen Temperaturen im Bereich von 80 
bis 140 - C werden in den untersuchten Reaktionen 
hohe Umsatze und gute Selektivitaten erzielt. Hier- 

25 bei tritt die Uberlegenheit des neuen Katalysators 
gegenuber Katalysatoren des Standes der Technik 
sehr deutlich hervor. Auflerdem weist der erfin- 
dungsgema/te Katalysator aufgrund seiner Korn- 
gro/tenverteilung uberragende Filtrationseigen- 

30 schaften auf. 

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur Ver- 
deutlichung der vorliegenden Erfindung, ohne sie 
zu begrenzen. 

35 Beispiel 1 



Herstellung eines Katalysators der Zusammenset- 
zung 60 Gew.-% Ni, 1,6 Gew.-% Mg (gerechnet als 
MgO), 36 Gew.-% Kieselgur als Tragermaterial, 
40 entsprechend 35,2 g Kieselgur je Mol Ni. 

Durch Auflosen von 1980 g Ni(N03>2 * 6H 2 0 
und 153 g Mg(NOa)2 6H 2 0 in destilliertem Wasser 
wird unter Zusatz von HNO3 eine Mischsalzlosung, 

45 die 35 g Ni/Liter, Magnesium entsprechend 2,1 g 
MgO/Liter und 1 ,5 bis 2,5 g freie HN0 3 /Liter ent- 
halt, hergestellt. 

Als Fallungsmittel dient eine wa/Jrige Sodalo- 
sung, die durch Auflosen von Na2C03 in destillier- 

50 tern Wasser einen Wert von 106 g Na 2 C0 3 /Liter 
aufweist. 

Zur Durchfuhrung der Fallung werden 240 g 
Kieselgur in 8,0 I destilliertem Wasser suspendiert 
und auf 97 'C erwarmt. Zu der geruhrten Suspen- 
55 sion fugt man gleichzeitig, aber getrennt 11,4 I der 
auf 97 *C erhitzten Mischsalzlosung und 8,9 I des 
ebenfalls 97 *C aufweisenden Fallungsmittels zu. 
Durch die gleichzeitige, aber getrennte Zugabe von 
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Mischsalzlosung und Fallungsmittel wird der pH- 
Wert der intensiv geruhrten Suspension innerhalb 
von 1 bis 5 Minuten auf pH = 7,3 bis 7,4 einge- 
stellt. Wahrend der Fallung wird der pH-Wert auf 
7,4 ± 0,2 und die Temperatur auf 97 ± 1 ■ C kon- 
stant gehalten. 

Die Zugabe von Mischsalzlosung und Fal- 
lungsmittel wird so eingestellt, dafl sie nach etwa 
30 bis 35 Minuten beendet ist. Unmittelbar danach 
wird filtriert. 

Der Filtrationsruckstand wird anschlie/tend mit 
65 Liter 80 *C heiflem Wasser uber einen Zeitraum 
von 105 Minuten gewaschen und erneut abfiltriert. 

Der Filterkuchen wird extrudiert und bei stei- 
gender Temperatur (50 bis 75 °C) mit Luft auf 
einen Restgehalt Wasser < 10 Gew.-% Wasser, 
bezogen auf getrocknete Masse, getrocknet. 

Das getrocknete Material wird im H 2 -Strom 
(400 I H 2 je Liter Katalysator und Stunde) bei 280 
bis 360 *C reduziert. Die Reduktion ist nach 4 
Stunden beendet. 

Der Katalysator enthalt etwa 60 Gew.-% Ni, 
Magnesium entsprechend 1 ,6 Gew.-% MgO und 36 
Gew.-% Kieselgur entsprechend 35,2 Gramm Kie- 
selgur je Mol Ni. Etwa 82 % der BET-Gesamtober- 
flache werden von Poren mit Porenradien r p £ 2,5 
nm (25 A) und ca. 60 % der BET-Gesamtoberfla- 
che von Poren mit r p = 1,8 bis r p = 2,5 nm 
gebildet. Die aktive Nickelmetalloberfiache betragt 
140 bis 150 m 2 /g Ni. Die BET-Gesamtoberflache 
liegt bei 230 bis 270 m 2 /g Katalysator. 

Der anfallende Katalysator ist pyrophor. Daher 
empfiehlt es sich, ihn in an sich bekannter Weise 
mit einem 02/N2-Gemisch, das etwa 0,1 bis 1,0 
Gew.-% O2 enthSIt, zu behandeln. Dadurch wird er 
gegenuber dem EinfluB von Luft relativ unempfind- 
lich. Der derart stabilisierte Katalysator laflt sich 
einfacher handhaben. Infolge der 02-Behandlung 
verringert sich der Ni-Gehalt auf etwa 57 Gew.-%. 

Beispiel 2 

Hydrierung eines aus olefinischen und aromati- 
schen Kohlenwasserstoffen bestehenden Gemi- 
sches mittels eines erfindungsgemaflen Katalysa- 
tors. 

400 g eines Kohlenwasserstoffgemisches, das 
etwa 2 Gew.-% olefinische Kohlenwasserstoffe und 
etwa 22 Gew.-% aromatische Kohlenwasserstoffe 
enthalt, werden in einem Autoklaven (Volumen 1 
Liter), der mit einem Magnethubruhrer ausgestattet 
ist, vorgelegt und mit 3,53 g des nach Beispiel 1 
hergestellten Katalysators, der 56,9 Gew.-% Ni ent- 
halt, versetzt («*» 0,5 Gew.-% Ni, bezogen auf Koh- 
lenwasserstoffgemisch). AnschlieBend wird unter 
Ruhren auf 140*C aufgeheizt und unter einem 
Druck von 20 bar H 2 hydriert. 



Nach 85 Minuten ist die Wasserstoffaufnahme 
beendet. Das anfallende Hydrierprodukt weist le- 
diglich <0,01 Gew.-% olefinische Kohlenwasser- 
stoffe und <0,02 Gew.-% aromatische Kohlenwas- 
5 serstoffe auf. 

Beispiel 3 (Vergleichsversuch) 

Hydrierung eines aus olefinischen und aromati- 
io schen Kohlenwasserstoffen bestehenden Gemi- 
sches mittels eines herkommlichen Katalysator. 

400 g des in Beispiel 2 angegebenen Kohlen- 
wasserstoffgemisches werden mit 3,64 g eines her- 
kommlichen Katalysators, der 55 Gew:-% Ni, 8 
15 Gew.-% MgO und 33,1 Gew.-% Kieselgur, entspre- 
chend 35,225 g Kieselgur je Mol Ni enthalt und 
eine aktive Nickelmetalloberfiache von 60 bis 70 
m 2 /g Ni und eine BET-Gesamtoberflache von 130 
bis 150 m 2 /g Katalysator besitzt, eingesetzt 0,5 
20 Gew.-% Ni, bezogen auf Kohlenwasserstoffge- 
misch). Es wird, wie in Beispiel 2 angegeben, bei 
140'C und 20 bar H 2 gearbeitet. 

Die Wasserstoffaufnahme ist jedoch erst nach 
180 Minuten beendet. Das anfallende Hydrierpro- 
25 dukt weist <0,01 Gew.-% olefinische Kohlenwas- 
serstoffe und <0,02 Gew.-% aromatische Kohlen- 
wasserstoffe auf. 

Patentanspriiche 

30 

1. Katalysator in reduzierter Form enthaltend Mg 
und Ni entsprechend einem Molverhaltnis von 
(0,0075 bis 0,075) : 1 und einen in Wasser 
unloslichen Trager entsprechend 17,0 bis 60,0 

35 Gramm Trager je Mol Ni, wobei die aktive 

Nickelmetalloberfiache 110 bis 180 m 2 /g Ni 
betragt und 65 bis 97 % der BET-Gesamtober- 
flache von Poren eines Radius r p £ 2,5 nm 
gebildet werden. 

40 

2. Katalysator nach Anspruch 1 , dadurch gekenn- 
zeichnet, daJ3 die BET-Gesamtoberflache 160 
bis 450, insbesondere 180 bis 380, bevorzugt 
200 bis 350 m 2 /g Katalysator betragt. 

45 

3. Katalysator nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, dafl er Mg und Ni entspre- 
chend einem Molverhaltnis von (0,015 bis 
0,06) : 1, insbesondere (0,022 bis 0,055) : 1 

50 enthalt. 

4. Katalysator nach einem oder mehreren der An- 
spruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafl 
der Trager Ca-, Mg-, Al-silikat, Al 2 0 3 , SiCb 

55 und/oder Kieselgur, insbesondere AI 2 03. S1O2 

und/oder Kieselgur, bevorzugt S1O2 und/oder 
Kieselgur, besonders bevorzugt Kieselgur ist. 
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5. Katalysator nach einem Oder mehreren der An- 90* C. 
spruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafi 

er 25 bis 50, insbesondere 30 bis 40 Gramm 
Trager je Mol Ni enthalt. 

5 

6. Katalysator nach einem oder mehreren der An- 
spruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
die aktive Nickelmetalloberflache 120 bis 160, 
insbesondere 130 bis 150, m 2 /g Ni betragt. 

10 

7. Katalysator nach einem oder mehreren der An- 
spruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafl 
70 bis 95, insbesondere 75 bis 95 % der BET- 
Gesamtoberflache von Poren eines Radius r p £ 

2,5 nm gebildet werden. is 

8. Katalysator nach einem oder mehreren der An- 
sprOche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dafl 
60 bis 95, insbesondere 70 bis 95, bevorzugt 

73 bis 90 % der BET-Gesamtoberflache von 20 
Poren mit einem Radius r p von 1 ,5 bis 2,5 nm 
gebildet werden. 

9. Katalysator nach einem oder mehreren der An- 
spruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, da/3 25 
35 bis 85, insbesondere 45 bis 76, bevorzugt 

50 bis 70 % der Gesamtoberflache von Poren 
mit einem Radius r p von 1,8 bis 2,5 nm gebil- 
det werden. 

30 

10. Verfahren zur Herstellung eines Katalysators 
nach einem oder mehreren der Anspruche 1 
bis 9 gekennzeichnet durch getrennte, aber 
gleichzeitige Zugabe einer Nickel- und 
Magnesium-Salze enthaltenden Losung und ei- 35 
ner Losung eines basischen Fallungsmittels 

bei konstantem pH-Wert innerhalb eines pH- 
Bereiches von 6 bis 8,5 bei 90 bis 110°C zu 
einem in Wasser suspendierten Trager, wobet 
ein Coprazipitat enthaltend Magnesium und ao 
Nickel entsprechend einem Molverhaltnis von 
(0,02 bis 0,25): 1 gebildet wird, das Molverhalt- 
nis Magnesium zu Nickel durch anschlie/ten- 
des Waschen mit Wasser bei 60 bis 90 * C auf 
einen Wert von (0,0075 bis 0,075): 1 eingestellt 45 
wird, nachfolgend gegebenenfalls nach Form- 
gebung getrocknet und reduziert wird. 

11. Zusammensetzung enthaltend Mg und Ni in 
nichtreduzierter Form, entsprechend einem 50 
Molverhaltnis von (0,0075 bis 0,075) : 1, und 

17,0 bis 60,0 Gramm Trager je Mol Ni sowie 2 
bis 25 Gew.-% Wasser hergestellt durch Wa- 
schen eines in Gegenwart eines Tragers bei 
pH 6 bis 8,5 und 90 bis 110* C gefallten Co- 55 
prazipitats, das ein Molverhaltnis Mg : Ni von 
(0,02 bis 0,25) : 1 und je Mol Ni 17,0 bis 60,0 
Gramm Trager aufweist, mit Wasser bei 60 bis 
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